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ВВЕДЕНИЕ
Одной из проблем, с которой приходится сталкиваться при использова­

нии вод артезианских источников для питьевого водоснабжения, является 
повышенное содержание железа. Более чем в 90 % подземных водоносных 
комплексов Беларуси, используемых для питьевого водоснабжения, содер­
жание железа (II) превышает допустимую величину — 0,3 м г/дм 3 [1]. Из из­
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вестных в настоящее время способов очистки воды от железа наиболее пер­
спективными и эффективными являются безреагентные методы [2]. Они ос­
нованы на использовании для очистки воды процесса аэрации воды и ката­
литического окисления двухвалентного железа в трехвалентное. При этом 
происходит переход растворимых форм железа в нерастворимые. Образовав­
шийся осадок далее отделяют путем фильтрации.

Чаще всего в качестве фильтрующего материала используют различные 
зернистые загрузки. Использующиеся загрузки делятся на сорбционно-ката­
литические и просто фильтрующие (песок, гранит и др.). Следует отметить, 
что последние после некоторого времени работы покрываются тонкой плен­
кой коллоидного гидроксида железа, которая является каталитически ак ­
тивной в реакции окисления двухвалентного железа [3]. Таким образом, на 
поверхности фильтрующих загрузок протекает автокаталитическая реакция 
окисления двухвалентного железа. Cорбционно-каталитические загрузки 
являю тся более эффективными в процессах обезжелезивания. Это связано с 
тем, что они участвуют в процессе окисления железа практически сразу и не 
требуют дополнительного времени для образования поверхностной пленки 
гидроксида железа. В качестве сорбционно-каталитических материалов ис­
пользуют наиболее распространенные на рынке загрузки — Porolox, Birm, 
MTM (США) и МЖФ (РФ). Данные загрузки представляют собой природные 
материалы с нанесенным каталитически активным компонентом — диокси­
дом марганца, оксидом меди и др. Однако использование зернистых мате­
риалов в качестве носителя катализатора для окисления двухвалентного ж е­
леза в ж идких средах имеет ряд недостатков:

• вследствие малого размера пор зернистого носителя течение жидкости 
происходит исключительно по каналам, образованным пустотами в укладке 
зерен, что значительно снижает эффективную поверхность контакта между 
реагирующими веществами и катализатором;

• использование зернистого носителя с малым размером частиц и увели­
чение толщины слоя зернистого катализатора с целью увеличения эффек­
тивной поверхности контакта реагентов и катализатора приводит к значи­
тельному увеличению гидравлического сопротивления;

• неизбежное измельчение зерен катализатора в процессе его эксплуата­
ции приводит к увеличению количества мелких частиц, что, в свою очередь, 
приводит к увеличению гидравлического сопротивления и частичному выно­
су катализатора из реактора в виде пыли.

С целью устранения указанных недостатков нами было высказано пред­
положение о том, что использование нанесенного катализатора окисления 
двухвалентного железа с подложкой на основе крупнопористой силикатной 
керамики и каталитически активным покрытием — диоксидом марганца в 
сочетании с фильтрующей загрузкой (кварцевым песком) позволит обеспе­
чить очистку воды от железа до санитарных норм — 0,3 м г/дм 3.

Выбор в качестве основы для получения сорбционно-каталитического ма­
териала керамики на основе кристаллического диоксида кремния обуслов­
лен тем, что она, как было показано ранее [4—7], характеризуется высокими 
технологическими свойствами — развитой вторичной пористой структурой, 
гидролитической устойчивостью, высокой механической прочностью и про­
изводительностью.
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Предварительные исследования показали, что крупнопористая керамика 
характеризуется низкой удельной поверхностью (менее 0,1 м2/г), что огра­
ничивает получение катализаторов с варьируемым содержанием и дисперс­
ностью активных компонентов, а также их закрепление и равномерное рас­
пределение на поверхности носителя. Указанный недостаток может быть 
устранен путем формирования на поверхности и в пористом пространстве 
крупнопористой матрицы вторичного оксидного слоя с высокой удельной по­
верхностью. Наиболее часто для увеличения удельной поверхности носителя 
на пористые подложки наносят покрытия на основе оксидов кремния, алю­
миния, циркония, титана и др. с использованием золь-гель метода [8—10].

Цель настоящей работы — получение нанесенных катализаторов окисле­
ния двухвалентного железа в водных средах на основе ультрамакропористой 
силикатной керамики с каталитически активным компонентом — диокси­
дом марганца, создание с их использованием технологической схемы процес­
са безреагентной очистки воды от железа и оценка эффективности ее работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве подложки нанесенного катализатора окисления двухвалент­

ного железа в водных средах использовали образцы крупнопористой сили­
катной керамики (размер пор >50 мкм) трубчатой формы (диаметр 16 мм, 
толщина стенки 3 мм и длина 10 мм). При этом формирование каталитиче­
ски активного покрытия — диоксида марганца — проводили как на немоди- 
фицированной, так и модифицированной кремнеземным слоем поверхности 
подложки. Предварительные результаты по модифицированию поверхности 
основы показали, что использование деионизированного силиказоля в каче­
стве прекурсора кремнезема позволяет формировать методом пропитки одно­
родные мезопористые покрытия. Изменяя при этом количество пропиток в 
пористом пространстве силикатной керамики, можно варьировать толщину 
кремнеземного покрытия в желаемом диапазоне.

Известно [11], что наиболее эффективный способ формирования катали­
тически активной фазы — осаждение каталитически активного компонента 
в виде гидроксида, который в результате последующей сушки и термообра­
ботки превращается в высокодисперсный пористый оксид. Учитывая это, в 
настоящей работе формирование диоксида марганца на модифицированной 
силиказолем керамической подложке проводили следующим образом: про­
питывали керамическую подложку 0,4 М раствором хлорида марганца (II), 
полученные образцы обрабатывали парами аммиака, в результате чего обра­
зовывался гидроксид марганца (II), а затем подвергали термообработке на 
воздухе в течение 3 ч при температуре 200 °С, в результате чего проходило 
превращение гидроксида марганца (II) в диоксид марганца и его фиксация 
на поверхности керамической подложки.

Низкотемпературную (77 K) физическую адсорбцию-десорбцию азота ке­
рамическими образцами с оксидным кремнеземным покрытием изучали 
объемным методом на сорбционном анализаторе поверхности и пористости 
ASAP 2020 МР (M icromeritics, США). Удельную поверхность керамических 
образцов, а такж е эффективную удельную поверхность мезопористого крем­
неземного покрытия, рассчитываемую с учетом массовой доли нанесенного
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кремнезема, оценивали методом Брунауэра — Эмметта — Теллера (БЭТ). 
Средний десорбционный радиус пор рассчитывали по формуле [12]

r cp =  2V0,98/ S SiO2 , (1)

где r cp — средний десорбционный радиус пор, V0 98 — адсорбционный объем 
при относительном давлении 0,98, S Sio  — удельная поверхность кремнезем­
ного покрытия, рассчитанная методом БЭТ.

Эффективную толщину мезопористого кремнеземного покрытия в порис­
том пространстве ультрамакропористой матрицы определяли согласно [13] 
по формуле

t = r<
-,1/3

Р quartz

(1 / X  SiC, 1 ) р  SiO2
+ 1 -  Ц , (2)

где t — толщина кремнеземного покрытия в мкм, r — радиус каркасообра­
зующих частиц ультрамакропористой керамики, равный 200 мкм, pquartz — 
плотность каркасообразующих частиц керамики (кварца), равная 2,6 г/см 3, 
pSiO — плотность кремнеземного покрытия, равная 2,2 г/см 3, Xsic — массо­
вая доля нанесенного кремнезема в покрытой частице. Величину Xsic  опреде­
ляли гравиметрически на электронных весах Explorer Pro EP 214 C (Chaus 
Europe, Ш вейцария).

Исследования каталитической активности полученных материалов в 
процессе окисления двухвалентного железа в водных средах проводили на 
лабораторной установке (рис. 1).

Рис. 1. Схема лабораторной установки обезжелезивания воды: 
1 — раствор Fe(II); 2 — резервуар с раствором Fe(II); 3 — колонна 

с каталитически активной трубкой; 4 — керамическая трубка 
с каталитическим покрытием; 5 — погружной насос; 6 — колонна 

с фильтрующей загрузкой
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Подача раствора двухвалентного железа из резервуара в колонну с катали­
тически активной керамической трубкой осуществляется при помощи погруж­
ного насоса. Раствор двухвалентного железа, протекая внутрь керамической 
трубки через ее внешнюю поверхность, выходит из колонны и проходит через 
колонну с фильтрующей загрузкой — кварцевым песком (фракция 3—5 мм).

В качестве источника двухвалентного железа использовали стабилизиро­
ванный соляной кислотой раствор соли Мора. Параметры модельного экспери­
мента были максимально приближены к реальным условиям. Так во всех экс­
периментах концентрация железа в растворе составляла ~ 5,0 мг/дм3. Темпе­
ратура раствора двухвалентного железа в условиях эксперимента составля­
ла 12,0 ± 0,5 °С. Кислотность среды раствора железа находилась в пределах 
6,0—6,6. Измерение величины pH растворов проводили на рН-метре Hanna 
Instruments 221. Скорость потока воды, отнесенная к геометрической площади 
керамического носителя, составляла 500 дм3/(ч м2).

Необходимо отметить тот факт, что при проведении эксперимента по 
оценке каталитической активности керамических образцов использовали 
раствор двухвалентного железа без предварительной аэрации. Выбор безаэра- 
ционной схемы каталитического окисления двухвалентного железа основан 
на предварительных измерениях содержания кислорода в модельном раство­
ре — измерения по содержанию растворенного кислорода проводили с помо­
щью кислородомера Hanna Instrum ents 9146, которые показали, что концент­
рация растворенного кислорода в растворе находится в пределах 8 9 мг/дм3,
что значительно превышает концентрацию кислорода, необходимую для обес­
печения полного окисления двухвалентного железа в трехвалентное.

Концентрацию общего и трехвалентного железа определяли фотоколори- 
метрическим методом с сульфосалициловой кислотой по ГОСТ 4011-72 на 
спектрофотометре M etertech SP880. Концентрацию двухвалентного железа 
рассчитывали по разности концентраций общего и трехвалентного железа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как было отмечено ранее, исходная пористая структура подложки ката­

лизатора является одним из основных факторов, влияющих на его каталити­
ческую активность. Результаты адсорбционно-структурных исследований 
керамических подложек, модифицированных силиказолем, представлены в 
таблице.

Адсорбционно-структурные свойства керамических подложек

№
образца

Число
пропиток

Массовая 
доля SiO2,

Х*10-2

Толщина 
покрытия, 

t, мкм

Удельная 
поверхность 

кремнеземного 
сЛОя SsiO2 , м2/г

Средний 
эффективный 

радиус пор, гср, 
нм

Удельная 
поверхность 

керамического 
образца, S, м2/г

1 0 — — ----- — 0,1
2 2 0,91 0,7

280 3,5

2,5

3 4 1,95 1,5 5,5

4 6 2,87 2,3 7,9
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Из приведенных данных видно, что керамические подложки, модифици­
рованные кремнеземным покрытием, имеют значительно более развитую по­
верхность по сравнению с исходной немодифицированной керамикой. Учи­
тывая то, что вне зависимости от количества пропиток формируется кремне­
земное покрытие с одинаковой удельной поверхностью (~ 280 м2/г) и сред­
ним размером пор (~ 3,5 нм), очевидно, что наблюдаемый рост общей удель­
ной поверхности керамических образцов (с 2,5 до 7,9 м2/г  для керамик, по­
лученных с 2-мя и 6-ю пропитками соответственно) обусловлен увеличением 
массовой доли нанесенного кремнезема (с 0,91 до 2,87 % соответственно). 
При этом такж е наблюдается закономерный рост расчетной толщины крем­
неземного покрытия с 0,7 до 2,3 мкм.

Учитывая рассмотренные выше различия в адсорбционно-структурных 
свойствах керамических подложек, целесообразно было проследить за изме­
нением каталитической активности в процессе перевода двухвалентного ж е­
леза в трехвалентное нанесенных катализаторов на их основе, которая обу­
словлена двумя факторами: протеканием реакции окисления двухвалентно­
го железа на катализаторе и автокаталитической реакцией [3], протекающей 
на поверхности фильтрующей загрузки. В свою очередь известно [14], что 
каталитическая активность нанесенного катализатора обусловлена дисперс­
ностью и количеством нанесенного каталитически активного компонента. 
Для оценки вклада вышеупомянутых факторов в процесс окисления железа 
было изучено изменение содержания различных форм железа в воде после ее 
прохождения через колонку с фильтрующей загрузкой — песком (для оцен­
ки вклада автокаталитической реакции в процессе окисления железа), а так­
же после ее последовательного прохождения через каталитически активную 
керамическую трубку и колонку с фильтрующей загрузкой.

На рис. 2 приведены данные по изменению содержания различных форм 
железа в воде после колонки с фильтрующей загрузкой, из которых следует,

Время, мин

Рис. 2. Кривые изменения содержания в воде 
двухвалентного и трехвалентного железа от времени 

при прохождении через фильтрующую загрузку
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что в течение первых 30 мин фильтрации происходит резкое снижение со­
держания двухвалентного железа в воде после прохождения через фильтру­
ющую загрузку с 5 до 3 м г/дм 3, при этом дальнейшее увеличение времени 
фильтроцикла практически не приводит к изменению содержания двухва­
лентного железа. Такое изменение концентрации двухвалентного железа в 
начале фильтроцикла обусловлено «зарядкой» фильтрующей загрузки, про­
текающей в результате формирования пленки коллоидного гидроксида трех­
валентного железа на поверхности песка, с последующим протеканием авто­
каталитической реакции окисления железа на поверхности фильтрующей 
загрузки.

По содержанию трехвалентного железа в воде после колонны с песком 
можно оценить задерживающую способность фильтрующей загрузки. При­
веденные на рис. 2 (кривая Fe(III)) данные свидетельствуют о том, что содер­
жание трехвалентного железа в воде линейно увеличивается со временем. 
При этом в течение 60 мин фильтроцикла загрузка из кварцевого песка обес­
печивает задержку трехвалентного железа в воде до 0,3 м г/дм 3. Дальнейшее 
увеличение времени фильтроцикла приводит к «проскоку» трехвалентного 
железа. Учитывая приведенные выше данные, очевидно, что использование 
лишь одной фильтрующей загрузки не обеспечивает необходимой очистки 
воды от железа, что в первую очередь обусловлено низкой степенью перевода 
двухвалентного железа в нерастворенную форму.

Для увеличения степени окисления двухвалентного железа было предло­
жено предварительно пропускать воду через катализатор на основе модифи­
цированной силикатной керамики. Проведенные испытания нанесенных ка­
тализаторов с различными керамическими подложками позволили устано­
вить, что катализатор, осажденный на немодифицированную силиказолем 
подложку, практически неактивен в процессе окисления двухвалентного ж е­
леза. Это обусловлено тем, что немодифицированная керамическая основа, 
представляющая собой кристаллический диоксид кремния, как указывалось 
выше, имеет весьма низкую удельную поверхность и инертную химическую 
природу, что не позволяет получить равномерное покрытие поверхности ка­
талитическим компонентом с хорошей адгезией к основе, и только при нали­
чии промежуточного слоя из диоксида кремния, сформированного из сили- 
казоля, образуется качественное покрытие. Это подтверждается визуальны­
ми наблюдениями, из которых было видно, что каталитический слой диок­
сида марганца, нанесенный на немодифицированную керамику, формиро­
вался островками и практически полностью смывался при испытании образ­
цов, чего не происходило в случае образцов на основе керамики с кремнезем­
ным покрытием.

Представленные на рис. 3 результаты свидетельствуют о том, что только 
образцы модифицированной силиказолем силикатной керамики со сформи­
рованным на ее поверхности каталитическим слоем из диоксида марганца 
проявляют высокую каталитическую активность.

Из приведенных на рис. 3 данных видно, что в течение 120 мин работы 
катализаторов и фильтрующей загрузки практически все двухвалентное 
железо окисляется до трехвалентного и его содержание не превышает
0,1 м г/дм 3. При этом показано, что увеличение числа обработок силикатной 
керамики силиказолем (от 2 до 6) не приводит к существенному повышению
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Рис. 3. Кривые изменения содержания двухвалентного 
железа от времени совместной работы катализатора 

и фильтрующей загрузки: номера образцов соответствуют 
нумерации в таблице

каталитической активности материалов. Высокая каталитическая актив­
ность полученных материалов обусловлена, главным образом, пористостью, 
адгезией и равномерным распределением диоксида марганца на поверхности 
модифицированной керамики. На основании вышеизложенного было приня­
то решение использовать в качестве подложки для формирования катализа­
тора окисления двухвалентного железа в водных средах силикатную кера­
мику, модифицированную силиказолем путем двукратной обработки им 
крупнопористой основы.

ВЫВОДЫ
На основе предложенной технологической схемы безреагентной очистки 

воды изготовлена лабораторная установка, включающая катализатор с кера­
мической подложкой и фильтрующую загрузку — кварцевый песок.

Обоснована и экспериментально подтверждена целесообразность модифи­
цирования кремнеземным покрытием крупнопористой силикатной керами­
ки для ее эффективного использования в качестве подложки нанесенного к а ­
тализатора окисления двухвалентного железа в водных средах. Показано, 
что катализатор с подложкой на основе модифицированной керамики, полу­
ченной двукратной пропиткой силиказолем, обладает оптимальными ката­
литическими свойствами.

Установлено, что вне зависимости от времени работы установки обеспе­
чивается практически полное окисление двухвалентного железа. Показано, 
что сочетание процессов катализа и фильтрации с использованием засыпки 
из кварцевого песка позволяет обеспечить очистку воды от железа до сани­
тарных норм — менее 0,3 м г/дм 3.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ФОТОКАТАЛИЗАТОРЫ 
НА ОСНОВЕ МЕЗОПОРИСТОГО ОРТОФОСФАТА 

АЛЮМИНИЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО 
НАНОЧАСТИЦАМИ ДИОКСИДА ТИТАНА

Композиционные катализаторы на основе фосфата алюминия и диоксида 
титана проявляют выраженную активность и селективность в реакциях ске­
летной изомеризации циклогексена [1], алкилирования толуола метанолом 
[2] и в ряде других каталитических процессов. Показана принципиальная 
возможность применения фосфата алюминия наряду с фосфатами титана, 
магния, кальция и циркония в качестве носителя диоксид-титановых фото­
катализаторов [3—5]. Достоинствами фосфатных носителей являются их вы­
сокая химическая и термическая стабильность, большая удельная поверх­
ность, а такж е наличие полезных для фотокатализа свойств — низкой кон­
центрации рекомбинационных центров на границе раздела с диоксидом ти­
тана, оптической прозрачности в актиничной для TiO2 области спектра, вы­
раженной гидрофильности (особенно высокой для цеолитоподобных струк­
тур [6]).


